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Prufungsantrag gem. 5 44 PatG ist geatellt 

@ Polysiloxan-haltiges Harz und Verfahren zu seiner Herstellung 

£in Polyiiloxan-haltiges Hari wird horgastelft durch Copa- 
lymerisation eines Vinyimonomers mtt dinem Polysitoxan- 
Makromonomer, das erhattttn worden ist durch Umsetzen 
6iner Verbindung der Formal (I) 
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m'tx einer Verbindung dor Formal (II) 
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CH-=C-C00(CH.)^SJ-R7 
«5 



(II) 



wobel das PolysiJoxan-Makromonom^f mindastent xw9i 
frets funkiionelta Grvppan. auagewIWi unter Hydroxyl- und 
Alkoxygruppen, pro Mol^kiil •nthilt und »fai MokkularQ*. 
wicht (Zahlenmfttal) von ttwa 400 W« 1 00000 hat 
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PalcntansprOchc 

1. Vcrfahrcn zur Hcnstcllung cincs Po!ysiloxan-hal- 
tigen Harzes durch Copolymerisation eincf Polysi- 
loxan-Makromonomcrs mil cincm Vinylmonomer, 
dadurch gekennzeichnct daB das Poiysiloxan-Ma- 
kromonomcr crhaltcn worden ist durch Umsetzen 
von ctwa 70 bis 99,999 Molprozent cincr Vcrbin- 
dung(A)dcr Forme! (I) 

III 

/ 

Ri— Si — R) (I) 

\ 

R^ r, 

in dcr R| cin aliphatischcr Kohlcnwasscrstoffrcst 
mil I bis 8 Kohlcnstoffatomcn oder cine Phcnyl- 
gruppe ist und R?. Rj und R« Alkoxyreste mil I bis 4 
Kohlcnstoffatomcn oder Hydroxylgruppcn sind, 
mil ctwa 30 bis 0.001 Molprozcni cincr Vcrbindung 
(B)der Fonnd(II) 

/ 

CH: = C — COO(CH:),Si — R: (II) 

I \ 
R. R. 

in dcr R5 cin Wasscrstoffalom oder einc Methyl- ju 
gruppe ist, R^. R? und Rs Hydroxylgruppcn, Alkox- 
yreste mil 1 bis 4 Kohlensioffatomen oder aliphati- 
schc Kohlenwasserstoffrestc mil 1 bis 8 Kohlcn- 
stoffatomcn sind mil der MaOgabe. daO R*. R? und 
R« nicht gleichzcitig aliphatische Kohlenwasscr- 
stoffreste mil 1 bis 8 Kohlcnstoffatomcn scin kOn- 
nen, und n cine ganzc Zahl von 1 bis 6 ist, 
wobci das Polysiloxan-Makromonomcr mindcstcns 
2 frcic funktioncllc Gruppcn, ausgcwihli unter Hy- 
droxy)- und Alkoxygruppcn, pro MoIckQl cnihaii m\ 
und cin Molekulargewicht (Zahlcnmiltel) von ctwa 
400 bis 100 000 hat 

Z Vcrfahrcn nach Anspruch 1, dadurch gckcnn- 
zcichnrt, daS Ri in Vcrbindung (A) Methyl oder 
Phenyl bed eu let j-, 

3. Vcrfahrcn nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kcnnzctchncu daB Rj. Rj und R4 in Vcrbindung (A) 
Methoxy. Ethoxy, Propoxy, Butoxy oder Hydroxy 
bcdcuten. 

4. Vcrfahrcn nach einem dcr AnsprOchc 1 bis 3, 
dadurch gckcnnzeichnei, daO R«, R; und Rj in Vcr- 
bindung (B) Methoxy. Ethoxy oder Hydroxy bcdcu- 
ten. 

5. Vcrfahrcn nach einem der AnsprOchc I bis 4. 
dadurch gckcnnzeichnei, dafl n in Vcrbindung (B) 
cincn Wen von 2 bis 4 hat 

6. Vcrfahrcn nach einem dcr AnsprOchc 1 bis 5, 
dadurch gckennzcichnet daB die Vcrbindung (A) 
mindcsicns cine Vcrbindung aus dcr Gruppe Mc- 
ihyltrimclhoxysilan, Phcnyltrimcthoxysilan, Butyl- 
tnmclhoxysilan. Methyl trie ihoxysiUn, Methyltri- 
buioxysilan, PhcnylirisilancI und Mclhyllrisilanol 
ist und die Vcrbindung (B) mindcstcns cine Vcrbin- 
dung aus der Gruppe y-Mcthacryloxypropyltrimc- 
thoxysilan, y-Mcthacryloxypropyliricthoxysilan, y 
Acryloxypropyltrimcthoxysilan, y-Meihicryioxy- 
buiyliricihoxysilan und y-Acryk)xypropyltrisilanol 
ist 
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7. Vcrfahrcn nach Anspruch fi, dadurch gckcnn* 
zcichnct daB die Vcrbindung (A) mindcsicns cine 
Vcrbindung aus dcr Gruppe Mcthyllrimcihoxysi- 
lan, Phenylirimcthoxysilan und Phcnyllriiilanol und 
die Vcrbindung (B) mindcsicns cine Vcrbindung 
aus der Gruppe y-Mcthacryloxypropyltrimcihox- 
ysilan, Y-Mcthacryloxypropyltrielhoxysilan und y- 
Acryloxypropyltrisilanol ist 

8. Vcrfahrcn nach einem dcr AnsprOchc 1 bis 7, 
dadurch gckennzcichnet, daB etwa 90 bis 99^ Mol- 
prozent dcr Vcrbindung (A) mit etwa 10 bis 0.1 
Molprozent dcr Vcrbindung (B) umgcsclzt wcrdca 

9. Vcrfahrcn nach Anspruch 8, dadurch gckenn- 
zcichnet daB ctwa 95 bis 99 Molprozent der Vcr- 
bindung (A) mil ctwa 5 bis 1 Molprozent dcr Vcr- 
bindung (B) umgcsclzt wcrdcn. 

10. Vcrfahrcn nach cincm dcr AnsprOchc 1 bis 9, 
dadurch gckennzcichnet, daB das Polysiloxan-Ma- 
kromonomcr durchschnittlich ctwa 0^ bis 13 poly- 
merisierbarc, ungcsflltigtc Bindungcn pro MolekOl 
cnihalt 

11. Vcrfahrcn nach Anspruch 10, dadurch gckenn- 
zcichnet daQ das Polysiloxan-Makromonomcr 
durchschnittlich ctwa 0,6 bis 1,4 polymcrisicrbarc, 
ungesfllligte Bindungcn pro MolekOl cnih^lt 

12. Vcrfahrcn nach Anspruch 11, dadurch gckenn- 
zcichnet daB das Polysiloxan-Makromonomcr 
durchschnittlich etwa 03 bis 1,2 polymcrisicrbarc, 
ungcsaiiigle Bindungcn pro MolekOl cnthaJt 

13. Vcrfahrcn nach cincm dcr AnsprOchc 1 bis 12, 
dadurch gckennzcichnet daB das Polysiloxan-Ma- 
kromonomcr cin Molekulargewicht (21ahlcnmittcl) 
von etwa 1000 bis 20 000 hat 

14. Vcrfahrcn nach cincm dcr AnsprOchc 1 bis 13, 
dadurch gckennzcichnet daB etwa 1 bis 95 Ge- 
wichisprozenl des Polysiloxan-Makromonomen 
mit ctwa 99 bis 5 Gcwichtsprozcnt dcs Vinylmono- 
mcrs umgcsclzt wcrdcn. 

15. Vcrfahrcn nach Anspruch 14, dadurch gckenn- 
zcichnet daB etwa 10 bis 70 Gcwichtsprozcnt dcs 
Polysiloxan-Makro monomers mit ctwa 90 bis 30 
Gcwichtsprozcnt des Vinylmonomers umgcsetzt 
wcrdcn. 

16. Polysiloxan-haltiges Harz, erhiJtlich nach dcm 
Vcrfahrcn cincs dcr AnsprOchc 1 bis 15. 

i^schrcibung 

Die Erfindung bcirifft cin Vcrfahrcn zur Hcrstcllung 
cincs Polysiloxan-hahigcn Harzes, insbcsondcre cincs 
Vlnylpolymcrs mit einem mullifunktioncllcn Polysiloxan 
in dcr Scilcnkclie. 

Es ist bcrcits bekannt die Eigcnschaflen von Vmyipo 
lymcrcn durch EinfOhrcn cincs Polysiloxans als Sciicn- 
»' kclte zu vcrbcsscm. Bckanntc Vcrfahrcn zu dicscm 
Zwcck umfasscn z. B. die Hcrstcllung cincs Pfropfcopo- 
lymcrs mit cincr Polysiloxan-Scitcnkcttc durch radikkli- 
sche Copolymerisation cincs Polysiloxangruppcn-halti- 
gcn Monomers mit cincm ethylenisch ungcslttigtcn 
Mono- Oder Dien-Monomer {JP-A-2 31 720^^5). Dvcscs 
Verfahren hat jedoch den N^iiteiL daB das erhattenc 
Polymer ketne funktk>nclicn Gruppcn, wie Alkoxy- oder 
Hydroxylgruppcn, in dcr Polystk>x«n*Settenkettc auf- 
wctst Dctnentsprechend bt das Pdymer sehr schlechl 
h'. vcmctzbtr. AuGcrdcm habcn die erhaltcncn Polymcrcn 
den Nachtdl cincr gtringcn Vcrtrlglichkcit mit andcrcn 
Komponcntcn, z. B. Vinylpolymeren imd Polysi} xancn, 
die an der Biklungsretktion dcs Po>ysi)oxan*Kaltigen Vi- 
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nylpolymcrs nichl icilgcnommcn habcn, wodurch sich 
das nussigc Reakiionsprodukt IrObt, Anderl man das 
Rcakiionsvcrhaitnis dcrart, daO cine TrQbung dcs Rcak- 
lionsprodukts vcrmicdcn wird, so neigt dieses zur Gclic- 
rung. 

Ein andcrcs Vcrfahrcn zur Hcrstcllung cincs Polysilo- 
xan-haitigcn Harzcs bcsteht darin. cin Pfropfcopolymcr 
Jurch radikalischc Copolymcrisalion cincs radikalisch 
polymcrisicrbarcn Monomers mlt cinem Acryl-modifi- 
zicricn Silicon herzustcllcn, welches das Kondensa- 
tionsprodukl cincs Silicons und cincr Acrylvcrbindung 
darslcUt (JP-A-l 67 606/83). In dicscm Vcrfahrcn k6n- 
ncn Alkoxy-, Hydroxy- und fthnliche fjnktionclle Grup- 
pcn in die Poiysiloxan-Seilcnkette dcs Vinylpolymcrs 
eingcfOhrt wcrden, jcdocb sind zwei nichl-funktionelie 
Gruppen, z. B. Alkyi- odct' Phenylgruppcn, an das Si- 
Atom gebundcn, das die funklionclle Gruppc irigt, so 
daB die Rcaktivitat dcr funktioncllen Gruppe im Hin- 
blick auf die chcmischc Struklur ungenOgend isL Auch 
dieses Vcrfahrcn crgibt somit cin Polysiloxan-haltigcs 
Karz, das hinsichtlich dcr Vcrnetzbarkeit und Verlrftg- 
lichkcit mit andcren Komponenlen unbcfriedigcnd ist 

Zicl dcr Erfmdung ist cs daher, ein Polysiloxan-halti- 
gcs Vinylpolymcr mit vcrbcssertcr Vcmclzbarkcit, ho- 
her Vcnrfiglichkeit mit anderen organischen Harzen 
und ausgezeichneter WasscrabstoOung, Wasserbcstin- 
digkcit, chemischer Bcslindigkeit, Wittcrungsfcsiigkcit, 
mechanischer Bcstindigkeit, Hitzehesiandigkeit und 
Flcckenbestandigkcit bereitzuslcllen. 

Gegenstand dcr Erfindung ist cin Vcrfahrcn zur Her- 
siellung cines Polysiloxan-haltigcn Harzcs durch Copo- 
lymcrisation cincs Polysiioxan-Makromonomers mit ci- 
nem Vinylmonomer, das dadurch gckennzcichnet ist, 
daQ das Polysiloxan-Makromonomcr erhalten worden 
ist durch Umsetzcn von etwa 70 bis 99,999 Molprozcnt 
einer Verbindung (A) dcr Formel (I) 



/ 

Ri — Si — R3 

\ 

R4 



(I) 



/ 

CH2=C — COO(CH:),Si — R7 

I \ 
Rs R» 



(II) 



in dcr R5 cin Wasscrstoffatom oder cine Methylgruppe 
ist, R^, R7 und R« Hydroxylgruppen, Alkoxyreste mil 1 
bis 4 Kohlenstoffatomcn oder aliphatische Kohlenwas- 
scrstoffresle mit 1 bis 8 Kohlcnstoffalomen sind, mil der 
MaDgabe, daD R4, R7 und R« nichl gleichzeitig aliphati- 
sche Kohlcnwasscrstoffrestc mil 1 bis 8 Kohlcnstoffalo- 
men sein kOnnen, und n cine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 
wobci das PolysDoxan-Makromonomer mindestcns 
rwei frcie funklionclle Gruppen, ausgewahit unicr Hy- 
droxyl- und Alkoxygruppcn, pro MoIckQI cnthait und 
cin Molekulargewicht (Zahlcnmittcl) von etwa 400 bis 
100 000 hat 

Im crfindungsgemaBcn Vcrfahrcn kann cine Polysilo- 



xan-Sciicnketlc mil mindestcns zwei frcicn funktionet- 
Icn Gruppen in cin Vinylpolymcr eingefOhn werdcn. 
indcm man cin Vinylmonomer mit eincm Polysiloxan- 
Makromonomer copolymcrisicrt, welches durch Urn- 
seizcn dcr Verbindung (A) und der Verbindung (B) er- 
halten worden ist und das mindestcns zwei frcie funklio- 
nclle Gruppen, ausgewahit unler Hydroxyl- und AI- 
koxygruppen, cnthalL 

In dcm crhallcnen Vinylpolymcr weisen die fur.ktio- 

1" nellen Gruppen in dcr Seitcnkclte hohe Reaktivitflt auf, 
wobci mindestcns zwei derartigc rcaktive funklionclle 
Gruppen vorhanden sind. Das PolyiJier bcsilzt deshalb 
vcrbcsscrte Vcrnetzbarkeit und Vertraglichkeit mit an- 
dcren Harzen eta Da das Polymer Siloxan-Bindungen in 

r. dcr Seitcnkclte aufweist, verbcsseri es auch die Eigen- 
schafien dcs Polymers z. B. hinsichtlich der Wasserab- 
stoBung. Wasscrbcsiandigkeit, chemischcn Besiandig- 
kcit. Witterungsiesligkeit, Warmcbcsiandigkcil, Flek- 
kenbestftndigkcit und mechanischen Bestandigkeit. 

Das crfindungsgcmaB verwendcte Polysiloxan-Ma- 
kromonomer kann hcrgcstcllt werdcn durch Umsetzcn 
cincr Verbindung (A) der Formel 

R2 

/ 

R,— Si— R) (1) 
\ 

R4 

j(, in der Ri, R2. R3 und R4 die vorstehende Bcdcutung ha- 
bcn, mil cincr Verbindung (B) der Formel 



in der Ri ein aliphatischer Kohlenwassersioffrcsl mil 1 
bis 8 Kohlensloffatomen oder cine Phenylgruppe ist und 
R2, Rj und R4 Alkoxyreste mil 1 bis 4 Kohlensloffatomen 
oder Hydroxylgruppen sind, mil etwa 30 bis 0,001 Mol- 
prozcnt einer Verbindung (B) der Formel (11) 



Rfc 



/ 

CHj=C — COO(CHj),S( — R: 



(11) 



Rj 



Ri 



in der R5. R^ R7, Ra und n die vorstehende Bcdcutung 
haben. Das crhaltene Makromonomer weist cine aus 
Siloxan-Bindungen bcstehende Grundkette auf. An das 
Si in der Grundkette sind dirckl oder indirekt Gruppen 
gebundcn, wie Hydroxylgruppen. Alkoxyreste, aliphati- 
sche Kohlcnwasscrstoffrestc, Phenylgruppen und 
Gruppen mit cincr polymerisierbarcn, ungcsatliglen 
Bindung. 

In der Verbindung (A) bedeutct Ri einen aliphaii- 
schen Kohlcnwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlensloffato- 
men Oder cine Phenylgruppe und R?, Rj und R4 sind 
Alkoxyreste mit 1 bis 4 Kohlensloffatomen oder Hy- 
droxylgruppen. R2, Rj und R4 k6nnen gleich oder ver- 
schieden sein. 

Beispiele fOr Alkoxyreste mit 1 bi^ 4 Kohlensloffato- 
men sind geradkeltige oder verzweigte Alkoxyreste. 
wic Mcthoxy, Eti?oxy, Propoxy und Butoxy. Beispiele 
for aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 8 Koh- 
lensloffatomen sind geradkeltige oder verzweigte ali- 
phatische Reste (Alkyl, Alkenyl oder AlkinylX wie Me- 
thyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl. Hexyi, Heptyl und Oc- 
lyl. 

Bcvorzugte Beispiele fflr Reste R| in der Verbindung 
(A) sind Methyl und Phenyl. Bcvorzugte Beispiele fQr 
Reste R2, R3 und R4 in Verbindung (A) sind Mcthoxy. 
Ethoxy, Propoxy, Butoxy und Hydroxy. 

Beispiele fOr verwendbare Verbindung (A) sind Me- 
thyltrimcihoxysilan, Phenyltrimethoxysilan, Butyltrime- 
thoxysilan, Mcthyliriethoxysilan, Methyitributoxysilan, 
Phenyltrisilanol und Mcthyltrisilanol. Unter diesen sind 
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Methyitrimeihoxysilan, Phenylirimeihoxysilan und Phe- 
nyltrisilanol besonders bevorzugt. Die genannten Ver- 
bindungen k6nnen einzcln oder als Mischungen aus 
■ zweiodermehreren verwendet werden. 

In der Verbindung (B) bedcuiei Rs cin Wasscrsioff- 
aiom Oder cine Methylgruppe. R*. R? und R« smd Hy- 
droxylgruppcn, Alkoxyreste mil I bis 4 Kohlensloffalo- 
men oder aliphaiische Kohlenwassersloffresle mit 1 bis 
8 Kohlenstoffatomen und nist cine ganze Zahi von 1 bis 
6. Rb. R? und Rs kttnnen gleich oder vcrschieden sein. u 
kfinn'en jcdoch nicht gleichzeitig aliphatische Kohlen- 
wasserstoffreste mil 1 bis 8 Kohlensioffatomen sem. 

Spezielle Bcispielc fur aliphaiische Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 8 Kohlensloffaiomen und Alkoxyre- 
ste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen wurden vorslehend i 

genanni. . , ,,»_.. 

Vorzugsweise sind R*. R? und R« m der Verbmdung 
(B) Methoxy. Etlioxy oder H> Jroxy. n isi vorzugswetsc 
eineganzeZahlvon2bis4, ,r>^ - ^ 

Beispiele fOr verwendbare Verbmdungen (B) smd y ^ 
Methacryloxypropyitrimelhoxysilan. y-Methacrylox- 
ypropyliriethoxysilan. Y-Acryloxypropylinmclhoxysi- 
Ian Y-Meihacryloxybutyltriethoxysilan und y-Acrylox- 
ypropyltrisilanol. Unler diesen sind y-Methacryloxypro- 
pyltrimethoxysiian. y-Methacryloxypropyltnethoxysi- 
lan und y-Acryloxypropyltrisilanol besonders bevor- 
zuKt Die genanni?n Verbindungen kOnncn emzein oder 
als Mischungen aus zwei oder mehreren verwendet 

^^DarerfindungsgemiiB verwendeie Siioxan-Makro- 
monomer kann durch Vermischen und Umselzen der 
Verbindungen (A) und (B) hergestclll werden. Kicrzu 
werden etwa 70 bis 99.999 Molprozent, vorzugsweise 
etwa 90 bis 99,9 Molprozeni und insbesonderc etwa 95 
bis 99 Molprozeni der Verbindung (A) und etwa 30 bts 
0001 Moiprozent, vorzugsweise etwa ' Obis 0.1 Molpro- 
zeni und insbesonderc etwa 5 bis \ Molprozcnt der 
Verbindung B eingeseizi, jcweils t>«ogen auf die ;com. 
binierte Menge an Verbindungen (A) und (B). Die Ver- 
wcndung von weniger als 70 Molprozcnt Verbmdung 
(A) ist unerwQnscht, da es w^hrcnd der Copolymcnsa- 
lion zu ciner Gelicrung kommen kann. Bei Vcrwcndung 
von mehr als 99,999 Molprozeni der Verbmdung (A) 
wird die Menge an nicht-copolymerisiertem Polysiloxan 
erhoht so daO sich das bei der Copoiymensation des 
Makromonomers und des Vinylmonomers entstehende 
flussigeHarztriibt. 

Bei der Umsetzung der Verbindungen (A) und (B) 
erfolgi einc Kondensaiion der Hydroxylgruppcn unler 
Abspahung von Wassc. Die Hydroxylgruppcn smd m 
der Verbindung (A) und/oder (B) vorhanden oder ent- 
stehen durch Hydroiyse der Alkoxygruppen in der Ver- 
bindung (A) und/oder (B). Je nach den Reaktionsbcdm- 
gungen kann leilweise auch einc Kondensation unler 
Abspaltung von Alkohcl erfolgen. 

Obwohi die Reaktion der Verbmdung (A) und (B) in 
Abwesenheit eines L5sungsmittels durchgefOhrt wer- 
den kann, erfclgt sic vorzugsweise in Gegenwarl von 
Wasser oder einem organischen Usungsmiltet das die 
Verbindungen (A) und (B) \6st Beispiele fUr vcrwendba- 
re organische Usungsmiitel sind Kohlcnwasscrstoffe. 
wic Heptan. Toluol. Xylol. Ocian und Leichtbcnzin; 
Esier wie EthylacetaU n-Butylacetat. Isobutylacetai. 
Meihylcellosolveaccial und Butylcarbitolacetat; Keto- 
ne wie Meihylethylketon. Melhylisobutylkcton, Diiso- 
butylkeion; Alkoholc, wie Ethanol. Isopropanol, n-Buia- 
nol sek-Butanol und Isobutanol; und Ether, wic n-Buiy- 
leiher Dioxan, Ethylcnglykolmonomcthylether und Et- 



hylcnglykolmonocthylethcr. Diesc LOsungsmlttel kfln- 
nen einzein oder als Mischungen aus zwei oder mehre- 
ren verwendet werden. . , « 
Bei Vcrwcndung cines L<Jsungsmiltels bctrSgt die 
, Konzcntration der Verbindungen (A) und (B) vorzugs- 
weise etwa 5 Gewichtsprozcnt oder mehr. 

Die Umsetzung der Verbindungen (A) und (B) wird 
bei ciner Tempcratur von etwa 20 bis ISO'^C vorzugs- 
weise etwa 50 bis 120'»C. durchgefOhrt und ist in etwa 1 
, bis40Stunden voUstftndig. 

Gegcbcncnfalls kann fOr die Reaktion em Polymen- 
sationsinhibitor eingesetzt werden, der die Polymerisa- 
tion der in der Verbindung (B) vorhandenen ungesattig- 
len Bindung wahrend der Reaktion der Verbindungen 
(A) und (B) verhindert Beispiele fOr verwendbare Poly- 
merisalionsinhibitoren sind Hydrochinon und Hydro- 
chinonmonomeihylether. 

Bei der Herstellung des Polysiloxan- Maicromono- 
mcrs kann das Reaktionssystcm, das die Verbindungen 
o (A) und (B) umfaBt, auch z. B. Tetraalkoxysilane oder 
Dialkyldialkoxysilane in ciner Menge von etwa 20 Ge- 
wichtsprozcnt Oder weniger. bczogen auf die Verbm- 
dungen (A) und (B)enthaltcn. 
Wenn die Gruppen R2. R3.R4.R6.R7 und R3 bei der 
. Kondensationsreaktion der Verbindungen (A) und (B) 
samtlich Hydroxylgruppcn sind. wird die Reaktion vor- 
zugsweise unter Erwarmen und Rflhren in einem orga- 
nischen LGsungsmittel durchgefOhrL 
Wenn die Verbindung (A) undy'odcr (B) einc an Si 
,H gcbundene Alkoxygruppc aufweist, wird vor der Kon- 
densation vorzugsweise cine Hydroiyse durchgefOhrt 
Im allgemeincn kOnnen die Hydroiyse und Kondensa- 
iion kontinuierlich unter Erwarmen und RQhren m Gc- 
genwart von Wasser und einem Kata»ysator durchge- 
t-, fOhrt werden. Die fOr die Reaktionen vcrwcndetc Was- 
sermenge ist nicht besonders bcschrankubctragt jedoch 
vorzugsweise etwa 0,1 Mol oder mehr pro Mol Alkoxy- 
gruppea Bei Vcrwcndung von weniger als 0,1 Mol Was- 
ser kann der glatte Reaktionsvcrlauf gcst6rt werden. 
4r» Vorzugsweise wird Wasser als L6sungsmittcl in groBcm 
OberschuO eingesetzt Wenn Wasser und cin wasscrlOs- 
lichcs organisches L6sungsmittcl rusammcn verwendet 
werden, cntstcht cin glcichmaBigcs Rcaktionssystem, 
auch wenn bei der Kondensaiion cir in Wasser wcnig 
4-, Idslicher Alkohol cntstcht Bcvorzugte wasscrlOsliche 
organische UJsungsmittel sind die oben gcnanntcn Al- 
koholc, Ester, Ether und Ketone. 

Als Katalysatorcn fQr die Hydrolysereaktion eigncn 
sich saure und basische Katalysatorcn. Spezielle Bei- 
V, spiele fOr saure Katalysatorcn sind Salzsaure, Schwcfel- 
saure. Phosphorsaure. Anieiscnsaure. Essigsaurc, Pro- 
pionsaurc. Acrylsaurc und Mcthacrylsaure; spezielle 
Beispiele fQr basische Katalysatorcn sind Natnumhy- 
droxid, Diethylamin und Ammoniak. Die Katalysator- 
n menge betragt etwa 0,0001 bis 5 Gewichtsprozcnt vor- 
zugsweise etwa 0,01 bis 0.1 Gewichtsprozcnt bczogen 
auf die kombinitrte Menge der Verbindungen (A) und 

Das erfindungsgcmaa verwendete Polysiloxan- Ma- 
b(, kromonomcr hat ein Molckulargewicht (^Wenmittcl) 
von etwa 400 bis 100 000. vorzugsweise etwa 1000 bis 
20 000. Die Vcrwcndung von Polysiloxan- Makromono- 
mercn mit einem Molckulargewicht von weniger als 
etwa 400 fQhrt zu ciner Gclbildung des Reaktionsgcmi- 
h^, schcs wahrend der Copclymcrisatiort Bei Vcrwcndung 
eincs Polysiloxan- Makromonomers nm cincm Molcku- 
largewicht von mehr als ctwt 100 000 nimmt die Vcr- 
traglichkcit ab. 
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Die Grundkciic dcs bci dcr Rcaktion dcr Vcrbindun- 
gcn (A) und (B) enlstchenden Polysiloxan-Makromono- 
men bcsieht aus cincr Siloxan-Bindung und hat im all- 
gcmcincn cine lincarc odcr Iciicrfthnlichc Siruklur odcr 
eine Siruktur, die cine Kombination aus linearen und ; 
Iciicrfthnlichen Anleilcn dantcIlL Die Icitcrahnlichc 
Scruklur bzw. cine kombinicric Siruktur, bci dcr dcr 
leiicrahnliche Antcil grOBcr ist als dcr lincare Antcil, 
sind bcvorzugl, da Makromonomcre mit derartigcn 
Slrukturen z, B. die Wasscr-. Wflrmc- und Lichtbcsian- u. 
digkeil des erhaltencn Polynacrs bcgQnstigcn. Dcr gc- 
wQnschic Sirukturiyp kann dadurch erhallcn wcrdcn. 
daD man z, B. die Mengcnaniciie dcr Vcrbindungcn (A) 
und (B), die Wasser- und Katalysatormcnge variiert 

In dcm Polysiloxan-Makromonomer sind an dem Si- i '» 
Atom der Siloxan-Bindung Gruppcn gcbundcn, z. B. die 
Gruppen Ri bis R4, die Gruppc 

CH2=C — COO(CH2>Y 
1 

odcr die Gruppen R« bis R« in den Formeln (I) und (II). 
Ein Makromonomer dieser Struktur besitzt mindcstens 
zwei freie funkiionelle Gruppen, z. B. Hydroxylgruppen : 
Oder Alkcxygruppen mil 1 bis 4 Kohlenstoffatomcn (die 
Rcste R2 bis R4 und R« bis Rc) pro MolekOl. 

Das Polysiloxan-Makromonomer cnlhSlt im Durch- 
schnitt vorzugsweisc etwa 0^ bis 13. insbcsonderc ctwa 
0,6 bis 1.4 und besonders bevorzugt ctwa 03 bis 1,2 
polymerisicrbarc. ungesattigle Bindungen pro MolekQL 
Eine wescntlich gcringerc Anzahl von polymcrisicrba- 
ren ungesittigten Bindungen ist unerwQnscht, da eine 
Trubung dcs flGssigen Rcaktionsprodukts aus dcm Ma- 
kromonomer und dem Vinylmonomer auftreten kann. i 
Die Anwesenheit einer wescntlich grCBercn Anzahl von 
polymerisierbarcn ungesatligten Bindungen kann cine 
Gelierung wahrend der Copolymerisation hcrvorrufen, 

Geeignctc Vinylmonomerc. die mit dem Polysiloxan- 
Makromonomer polymcrisicrbar sind. sind z, B. Vcrbin- 1 
dungen mit einer polymerisierbarcn ungcsattiglcn Bin- 
dung pro MolekQL Bcispielc hierfQr sind Ester von 
Acrylsaurc odcr Meihacrylsaure mit cinwcrtigcn Alko- 
holen von 1 bis 22 Kohienstoffatomen, wie Mcthylacry- 
lat, Methylmcihacrylat, Ethylacrylat, Eihylmcthacrylal, ^ 
Propylacrylat, Propylmethacrylat, Butylacrylat, Butyl- 
mcihacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Elhylhexylmeiha- 
crylat, Uurylacrylat, Lauryimcihacrylat, Stcarylacrylat 
und Stearylmethacrylat; Carboxylgruppen-haltige Vi- 
nylmonomerc, wie Acrylsiurc, Mcthacrylsiure und *. 
Maleinsaureanhydrid: Hydroxylgruppcn-haltige Vinyl- 
monomerc, wie 2-Hydroxycthylacrylat, 2-Hydroxyct. 
hylmethacrylat, Hydroxypropylacrylal, Hydroxypropyl- 
methacryiai; Glycidylgruppcn-haltigc Vinylmonomerc, 
wie Glycidylacrylat und Glycidylmcthacrylal; Vinylmo- i 
nomere vom Amidtyp, wie Acrylamid, Mcthacrylamid. 
N-Methylolacrylamid und Mcthyloimethacrylamid; Vi- 
nylmonomerc vom Aminlyp. wie Dimethylaminocthyl- 
mcthacrylat, 2-Diethylaminocthylmethacrylat und tert- 
Butylaminomeihacrylat: und andere Vinylmonomerc. * 
wie Siyrol. Vinylioluol. Acrylnilril. Mcthacrylnitril. a- 
Methylstyrol und VinylacctaL 

Die Copolymerisation dcs Polysiloxan-Makromono- 
mers mit dcm Vinylmonomer kann auf dicselbc Wcise 
durchgefOhrt wcrdcn wie die gcw6hnlichc Herstcllung » 
von Acryl- odcr Vinylharzen, z. B. durch AuflOscn odcr 
Dispcrgicren dcr bciden IComponcnien in einem orga- 
nischcn L6sungsmillcl und Erwirmcn dcr Lftsung unter 



RQhrcn auf ctwa 60 bis 1 SCCin Gcgcnwart cines Radi- 
kalpoiymerisationsinitiaiors. Die Rcaktion ist gcwfihn- 
lich in ctwa I bis 10 Stundcn vollstandig. Die Antcilc dcr 
bciden Komponcntcn wcrdcn jc nach dcm Anwen- 
dungszwcck dcs Polymers gecignet variiert, im allge- 
mcincn vcrwcndct man jedoch ctwa 1 bis 95, vorzugs- 
weisc ctwa 10 bis 70 Gcwichtsprozent des Polysiloxan- 
Makromonomcrs und ctwa 99 bis 5. vorzugsweisc etwa 
90 bis 30 Gcwichtsprozent des Vinylmonomcrs. bczo- 
gcn auf die kombinicric Mcnge von Makromonomer 
und Vinylmonomer. Bcispielc fQr vcrwendbare organi- 
schc LOsungsmitlcl sind die vorstchcnd genannten Al- 
kohole. Ether. Ester und Kohlenwasscrstoffc. Bei Vcr- 
wendung cincs Kohlcnwasscrstoff-L6sungsmitteIs wird 
dieses vorzugsweisc mil andcren L6sungsmiitcln kom- 
biniert, urn die L5slichkcit zu verbessern. 

Bcispielc fQr vcrwendbare Radikalpolymcrisationsin- 
iliatorcn sind die fQr diescn Zweck Qblichen Substanzen, 
z. B. Bcnzoylperoxid. i-Butylpcroxy-2-cthylhexanoat 
und ahnlichc Peroxide. Azoisobuiyroniiril. Azodisdime- 
thylvalcronitril und ahnlichc Azoverbindungen. 

Das ernndungsgemaO hergestellte Polysiloxan-halti- 
gc Harze hat ein Zahlcnmitlel des Molekulargewichis 
von ctwa 3000 bis 500 000. vorzugsweisc ctwa 5000 bis 
. 100 000. 

Wie oben beschricbcn. wird das Polysiloxan-haltige 
Harz dadurch erhallcn. daO man das Polysiloxan-Ma- 
kromonomer und das Vinylmonomer cincr Copolyrncri- 
sationsrcaktion untcrwirfl, die an der polymensicrbarcn 

, ungesftttigtcn Bindung dcs Polysiloxan-Makromono- 
mers ablftuft und zur Folge hat,daB das Polysiloxan-Ma- 
kromonomer an dem erhaltencn Copolymer als Seiten- 
kettc gcbundcn isL Die aus dem Polysiloxan-Makromo- 
nomer bestchcnde Scitenkcttc hat eine lincare odcr Ici- 
terahnlichc Struktur. bci dcr mindcstens zwei freie funk- 
iionelle Gruppen, z. B. Hydroxyl- odcr Alkoxygruppen. 
am Si gcbundcn sind. 

Die Vinyipolymcrcn mit derartigcr Struktur bcsiizen 
aufgrund der Anwesenheit cincr cine Siloxan-Bindung 

1 enthalicndcn Scilcnkctie auBcrgcw^hnlichc Obcrfia- 
chcneigcnschaften. Ferner sind die an das Si in der Sci- 
tenkcttc des Vinylpolymers gebundcncn funktionellen 
Gruppen rcaktiver als die an das Si in herk6mmlichen 
Vinyipolymcrcn mit Polysiloxan-Scitenkettcn gcbunde- 

. nen Gruppen und auCcrdem sind mindcstens zwei dcr- 
anige rcaktive funkiionelle Gruppen in der Scitenkcttc 
des erfmdungsgcmaBen Vinylpolymers vorhanden. Das 
crnndungsgcmaBc Vinylpolymcr besitzt dcshalb ver- 
bcsserte Vcmetzungscigenschaftcn und Vertraglichkeii 

i» mit andcren Komponcntcn. 

Wcitcre Vortcile dcs crfindungsgcmaBcn Polysilo- 
xan-haltigen Harzes sind: 

(1) Ausreichendc Vcmetzbarkeit, sclbst bei allcini- 
ger Verwendung: 

(2) Vemetzbarkeil durch Rcaktion mit der Hydro- 
xy!gruppc; 

(3) Ausgcprftgte Vertraghchkeii mil andcren orga- 
nischen Harzen, insbcsonderc Acrylharzcn ; 

n (4) WasscrabstoBung und hohe Wasscrbestandig- 
kcil sowie chemische Bestandigkeit; 

(5) Bildung von ObcrzQgen von guter Witterungs- 
fcstigkcit und Eignung zur Vcrbesserung dcr Wit- 
icrungsfestigkcit durch Abmischen mit andcren or- 
ganischen Harzen; 

(6) Hohe mechanischc Bestandigkeit (Kraizfcstig- 
keti) 

(7) Ausgcztichneie Warmcbcstandigkcit und 
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(8) Fleckenbestindigkeit. 

Beispiel t 



Methyltrimethoxysilan 


2120 g 




(20 Mol) 


Y-Methacryloxypropy!lrimeihoxysilan 


256 g 




(1 Mol) 


Entionisieries Wasser 




60% Salzsaure 


2g 


Hydrochinon 


1 g 



Diese Komponenten werden miteinander vermischt 
und 5 Siunden bei 80° C umgesetzl. Das erhaltcne Poly* 
siloxan-Makromonomer hat ein Molekulargewicht 
(Zahienmittet) von etwa 2000 und enthait durchschnilt- 
iich eine Vinylgruppe (polymerisierbare ungesSltigte 
Bindung)und vier Hydroxylgruppen pro MoIekOL 

300 g des erhallenen Makromonomers werden mil 
den folgenden Komponenten vermischt: 



Styrol 100 g 

Methylmethacrylat 100 g 

n-Buty!acrylat 500 g 

Azoisobutyronitril 20 g 



Die Mischung wird zu 1000 g Xylol von \2<yC ge- 
tropft, wobei ein transparentes Copolymer entstehu das 
ein Molekulargewicht (Zahlenmittel) von etwa 20 000 
hat. 

Das Copolymer wird auf die Oberflichc einer Stahl- 
platte aufgeiragen und die beschichlelc Platte wird 30 
Minuien bei t20°C warmebehandelu Dcr Oberzug hat 
einen Geianteil von 73% (mit Aceton nichl extrahier- 
bar) und eine Oberfiachenspannung von 29 dyn/cm. 

Beispiel 2 

Phenyltrisilanol 7800 g 

(50 Mol) 41. 

y-Acryloxypropykrisilanol 200 g 

(I Mol) 

Toluol 4500 g 

Diese Komponcnlen werden miteinander vermischt ->*> 
und 3 Siunden bei tl7°C kondensiert. Das crhaltene 
Poiysiloxan-Makromonomer hat ein Molekulargewicht 
(Zahlenmittel) von 7000 und cnthSlt im Durchschnitt 
eine Vinylgruppe und 5 bis 10 Hydroxylgruppen pro 
Molekiil. -,n 

Das Makromonomer wird mil den folgenden Kompo- 
nenten vermischt: 
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Beispiel 3 

48 Mol Phenyllrimelhoxysilan werden wie in Beispiel 
1 mit 2 Mol y-Methacryloxyethyltriethoxysilan umge- 
setzt Das crhaltene Poiysiloxan-Makromonomer hat 
ein Molekulargewicht (Zahlenmittel) von etwa 5000 und 
enthall im Durchschnitt eine Vinylgruppe und 5 bis 10 
Methoxygruppen pro MolekQl. 
500 g des Makromonomers werden wie in Beispiel \ 
i(. mit 500 g des dort verwendeten Vinylmonomers copoly- 
merisiert. Das erhaltene Copolymer hat ein Molekular- 
gewicht (Zahlenmittel) von etwa 60 000* 

Das Copolymer wird wie in Beispiel I geleslet, wobei 
der erhaltene Oberzug einen Geianteil von 81% und 
I ■> cine Obcrfiachenspannung von 35 dyn/cm aufweist 

Beispiel 4 

29,1 Mol Methyltrimethoxysilan werden wie in Bei- 
-''» spiel 1 mit 03 Mol Y-Acryloxyethyltriethoxysilan umge- 
setzl. Das crhaltene Poiysiloxan-Makromonomer hat 
ein Molekulargewicht (Zahlenmittel) von etwa 15 000 
und enthait im Durchschnitt cine Vinylgruppe und 5 bis 
10 Methoxygruppen pro MolekQl. 

400 g Makromonomer werden wie in Beispiel 1 mit 
600 g des dort verwendeten Vinylmonomers copolyme- 
risiert. Das erhaltene Copolymer hat ein Molekularge- 
wicht (Zahlenmittel) von etwa 70 000, 
Das Copolymer wird wie in Beispiel 1 getestet» wobei 
tf» dcr Oberzug einen Geianteil von 92% und cine Obcrfia- 
chenspannung von 29 dyn/cm aufweist 

Beispiel 5 

15 Mol Melhyitrimethoxystlan werden wie in Beispiel 
1 mit J Mol y-McthacryloxypropyJmethyldimcthoxysi- 
lan umgesetzt Das erhaltene Poiysiloxan-Makromono- 
mer hat ein Molekulargewicht (Zahlenmittel) von etwa 
3000 und cnthait im Durchschnitt eine Vinylgruppe und 
5 bis 10 Methoxygruppen pro Molekai. 

500 g des Makromonomers werden wie in Beispiel 2 
mit 500 g des dort verwendeten Vinylmonomers copoly- 
merisicrt. Das erhaltene Copolymer hat ein Molekular- 
gewicht (Zahlenmittel) von etwa 40 000, 

Das Copolymer wird wic in Beispiel 1 getestet, wobei 
der Oberzug einen Geianteil von 95% und eine Obcrfia- 
chenspannung von 29 dyn/cm aufweist 



2-Hydroxyethylacrylat lOOg 

Methylmethacrylat 200 g v» 

2-EthyIhexylmethacrylai 600 g 

Azoisobutyronitril 10 g 

Die Mischung wird zu 1000 g cines Gemisches aus 
gleichen Gewichtsteilen Butanol und Xylol von 120*'C hO 
getropft, wobei ein transparentes Copolymer cntsteht, 
das ein Molekulargewicht (Zahlenmittel) von etwa 
40 000 hat. 

Das Copolymer wird wie in Beispiel 1 getestet wobei 
der Geianteil 65% und die Obcrfiachenspannung 
35 dyn/cm betragen. 



